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Pruf ungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestelh 

® Poh/mermembranen auf der Basis von Polyvinylidenfluorid, VeHahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung 

Die trftndung botrifft Potyrnarmembrenen auf der Basis 

von Polyvinyl idenfluorid (PVDFl ein Verf ahren iu deren Her- 

stellimg und deren Verwendung iur Ultraffltretion. Die 

Membranen warden nach bekannten Techmken aua homo* 

genen Ldsungen hergesiellt. welche iu 5 bo 30 Gew..*> eua 

PVDF und zu 0,01 bis 30 Gew.-% bus Surfonsauren und/oder 

deren SeUen bestehen. die durch SuHonierung der Poly. 

ether eiherietone der Formal (I) bxw. durch ansehfieSende 

Neutralisation der Sulionseuren erhftWich sind. Die Mem- 

branen werden anachlieeend mil methanolisehen Usungen 

behendelt welche iu 0.1 bia5 Gew.-% ausden oben genenn- 

ten Surfonsluren und/oder deren Salien bestehen. Dieses 

Verfehren Uefeit Membrenen mil ausgeietehneten hydro- 

philen Eigenschafien. gro6en thermischen und mechani- 
cs schen StebMltStenundnohentrensmembranenFIOssen. 
^ .(.Op-C e H 4 O-p-C 0 H 4 XO.p-C B H 4 -) n . 
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Beschrtibung 

Die Erfindung betrifft Polymermembranen auf der Basis von Poiyvinytidenfluorid (PVDF), ein Verfahren zu 
deren Herstellung und dcrcn Verwendung zur Ultrafiltration. 
5 Ultrafiltrationen werden uberwiegcnd in waQrigen Systemen durchgefQhrt, so daO an die mechaniscbe und 
wermische StabiliiSt (Slerilisierbarkeit bis 140°C) der hierfOr eingesetzten Membranen, an deren Bestlndigkeh 
gegenGber Sauren und Alkalien und deren gezielt einstellbaren hydrophilen/hydrophoben Eigenschaften beson- 
ders hohe Anforderungen gcsiellt werden. Von den bisher zur MembranhersteUung eingesetzten Polymeren 
kdnnen diese Anforderungen nicht gletchzeittg erfOllt werden, vor allem zeigen diese, neben guter thermischer 
io Bestlndigkeil bis etwa 140°C, keine ausreichende mechaniscbe StabitttlL 

Polyvinylidenfluorid (PVDF> ein zur Herstellung von Membranen eingesetztes Polymer, ist zwar bis etwa 
300°C thermisch bestandig, es zeigt jedoch in wiBrigcn Systemen extrem hydrophobe Eigenschaften (EP-A2 
02 49 5131 die zu einer schlechten Bene tzbarkeii der Membranen in w aflrigen Systemen f Qhren. Man hat deshaib 
versucht. PoIymerlOsungen zu Membranen zu verforroen. die neben dem hydrophoben PVDF noch ein hydro- 
is philes Polymer wie Poryvinylpyrrolidon (PVP) enthalien (EP-AI 00 12557} Damit jedoch die resuluerenden 
Membranen tatsachlicb auch ausreichende hydrophile Eigenschaften zeigen, werden so groBe Mengen an PVP 
ben6tigt,da0 die Membranen nicht mehr die erforderiiche mechaniscbe Stability besitzen. AuBerdem wird das 
wassertdsliche PVP durch Wasser aus der Membran ausgewaschen. 
Diesen Nachteil versuchte man zu bcheben, indem man das PVP durch energierciche Strahlung auf PVDF* 
20 Membranen aufpfropft (A. NiemOlIer und G. EHinghorst, Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1 51, 
Nr. 2489,49—67 (1987)). Es ist jedoch bekannt, daQ die Pfropfung sowohl einen technisch aufwendigen Prozefl 
darstellt, als auch zu einer ungleichmlBigen Verteilung des aufgepfropften Polymers fGhn Durch diese Pfrop- 
fung von PVP auf PVDF-Membranen erfolgt neben einer Hydrophilierung (Erhdhung der Wasseraufnahme urn 
45 Gew.-%) auch cine Steigerung des transmembranen Ftusses urn den Faktor 1 Dieser Effekt ist jedoch an 
zs einen ganz besiimmten, nur schwer einstellbaren. engen Pf ropfungsgrad gebundea Wird dieser Oberschritten, so 
treten gegenteiiige Effekte auf. 

Man hat auch versucht, durch Mischen von PVDF mit Polyvinylacetat und dessen anschtieBender Verseifung 
zu wasserlflslichen Polyvinylalkoholen, die Hydrophile dieser Membranen und damit deren transmembranen 
FluO zu erhdhen (EP-A1 00 12 557). So haben Membranen mit einem Anteil von 65 Gew.«% Polyvinylacetat am 
30 Gesamtpolyroergehalt der Membran einen FluB von 41 lnr 2 h-V345 kPa; das sind 113 InrVbar 1 . Werden 
jedoch weniger als 40 Gew.-% an Polyvinylacetat zugcgcben, bezogen auf den Gesamtpolymergehali der 
Membran, so fQhrt dies zu Membranen, die schlechtere transmembrane FlQsse aufweisen als Membranen aus 
reinem PVDF. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshaib, Polymermembranen zur VerfOgung zu stellen, die neben hoher thermi. 

35 scher und mechanischer Belastbarkeit eine hohe Hydrophile, groOe transmembrane FlQsse und ein Ruckhahe- 
vermdgen von 95% fur Substanzen mit Molekulargewichten zwischen 700 und 1400 aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch gelds t, daB man aus homogenen Ldsungen LI, welche zu 5 bis 
30Gew.-% aus PVDF und zu 0.01 bis 30Gew.-% aus Sulfonsauren (PEEKSOjH) und/oder deren Salzen 
bestehen, nach bekannten Techniken Membranen fenigt, und die OberflSche dieser Membranen anschlieBend 

40 mit methanolischen Losungen L2 behandelt, welche zu 0,1 bis 5 Gew.-% aus Sulfonsauren PEEKSOjH und/oder 
deren Salzen bestehen. Die Sulfonsauren PEEKSOjH sind z> B. durch gezielte Sulfonierung der PoJyetherether- 
ketone (PEEK, Pdytoxy-l.^phenylen-oxy-t^-phenylen-carbonyl-l.^phenylen)) der Formel (I) zugSngig, die 
entsprechenden Sake erhalt man aus den Sulfonsauren PEEKSO3H durch Neutralisation (X. Jin, M. T. Bishop, 
Th&EUisundF.E Karasz, British Polymer Journal 17. No. 1, 4- 1 0(1 985)). 

45 

-(-0-p-CeH4-0-p-C6H4-CO-p-CeH4-) fl - (1) 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB durch diese geringen ZusStze drastische morphologische Ande- 
rungen der submikroskopischen Struktur des PVDF (fibrillar) in Richtung auf globulare Einheiten zu verzeich- 

50 nen sind, die fQr den erhdhten FluB der Membranen verantwonlich gemacht werden. Polymermembranen, 
welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, verfOgen neben hoher thermischer und 
mechanischer Stability auch Ober ausgezeichnete hydrophile Eigenschaften. Sie zeigen transmembrane FlQsse 
von bis zu 700 lm~ Vbar 1 , einen "bubble point* grdBer als 6 bar und ein RQckhaltevermOgeh fflr Substanzen mit 
Molekulargewichten bis 1 300 von bis zu 95%. 

55 Bevorzugte AusfQhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwenden homogene Losungen LI, die 
zu 5 bis30Gew..% aus PVDF und zu 0.01 bis 1 Gew..% aus den Sulfonsauren PEEKSOjH und/oder deren 
Salzen bestehen. 

Geeignete Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. deren Salze zur Durch fOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
sind z. R aus Polyetheretherketonen der Formel {\\ mit Werten f Or n zwischen 35 und 350 erh&lttich. Bevorzugte 

60 Ausfflhrungsformen des erfindungsgemaflen Verfahrens verwenden Sulfonsauren und/oder deren Salze, die aus 
Polyetheretherketonen der Formel (I) mit Werten f Or n zwischen 50 und 300 zugangig sind. 

Geeignete Sulfonsauren PEEKSOiH bzw. deren Salze zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
sind z.B. solche, deren Schwefelgehalt, bezogen auf die Sulfontfure PEEKSOjH. 1 bis 9Gew.-% betr8gt. 
bevorzugte AusfQhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwenden Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. 

65 deren Salze mit einem Schwef elgehalt, bezogen auf die Sutfonsaure PEEKSOjH, von 2 bis 7 Ge w.-%. Sulfonsau- 
ren PEEKSOjH mit diesem Schwefelgehalt sind einerseits sehr hydrophil, aber andererseits bei Temperaturen 
von 140* C (Sterilisation) nicht mehr wasserldslich, wodurch deren Auswaschen aus der Membran, gefolgt von 
einer Verlndcrung der Membranqualiiat, verhindert wird. 
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Geeignete homogene Losungen LI zur Durchfuhrung dc$ erfindungsgemaBen Verfahrens enthalten einen 
Feststoffgehalt von 20 bis 40Gew..<fc. bcvorzugte AusfQhrungsformen weisen einen Feststoffgehali von 

3 °GccTgn^teSaIie der Sulfonsauren PEEKSOjH zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrcns sind 
2. a NatriunvSalze PEEKSCHNa und/odcr Ammonium-Salze PEEKSO3NH4 und/odcr Zink-Salze PEEK- 5 

S °Bewrzugte Losungsmittel zur Hcrstellung dcr homogcncn Losungen LI sind dipolar aprotische, wie z B. 
Dimethylformamid und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethylacetamid und/odcr Dimethylsulfoxid. Es 
kann entweder nur cin einzigcs Usungsmittct vcrwcndct werden. oder abcr auch Gemische aus mehreren. 

Die Hcrstellung der modifizierten PVDF-L6sung LI erfolgt durch Suspendiercn der beiden Porymere im 10 
Losungsmittel bzw. -gemisch bei Temperaturen zwischen -40"C und 25°C mil anschlieBendem raschen Erhtt- 
zen auf ca 80°C Zur Herstellung dcr Mcmbranen werden die Losungen LI nach bekanmen Vcrfahren water- 
verarbeitet. Sie werden z. B, auf em Polyethylenterephthalat-Gewebe Oder -VHes. das auf ciner Glasplatte 
befestigt ist aufgebracht, mit einer Rakel zu einem Film gezogen. der dann anschlieBend m einem Phasenmver- 
sionsprozeB zu einer Membran ausgefallt wird Anstelle von Filmen kannen mit dem erfindungsgemaBen 15 
Verfahreo nach bekannten Techniken auch andere Formkorper, wie z. B. Hohlf aden, Fohen oder Schaume 
hergestellt werden, nebenFlachmembranen auch Schlauch- oder Kapillarmcmbrancru 

Die billing der Mcmbranen kann bei Temperaturen zwischen -20*0 und +50"C erfolgen. Als FaHungsmit- 
tel kdnnen Wasser oder Wasser/Lasungsmittel-Gemische verwendet werden: die Losungsmittel hierfflr smd 
bevorzugt dipolar aproiisch. wie z. a Dimethylformamid und/oder N-Methytpyrrolidon und/oder Dimethylace- » 
tamid und/oder Dimethylsulfoxid. Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwen- 
den Wasser/Usungsmittcl-Gemische, wclchc 5 bis 50 Gew.-% Losungsmittel enthalten. 

Auf diese Mcmbranen wird nach bekannten Vcrfahren, wie z, a durch Aujsprthen oder Aufstreiche* 1 von 
methanoiischen Losungen L2. welche 0.t bis 5Gew.-% dcr Sulfonsauren PEEKSOiH und/odcr dcrcn Salzc 
enthalten, ein Film aus diesen Sulfonsauren bzw. aus deren Salzen aufgebrachu welcher Schichtdickcn zwischen 25 
0,5 und 1 urn aufweist und welcher auf dieser Unterlage gut haftet Durch diese MaBnahme wird die Hydrophifie 
dcr Membrarwberfl&che weiter erhdht Die hierf Or geeigneten Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. deren SaJze sind 
die gieichen, die zur Hcrstellung der homogenen Losungen LI eingesetzt werden konnea Urn gegebenenfalls 
die Wasserldslichkeit der Membranobcrflache zu vermindern, kdnnen die an der Oberflache befindlichen 
Sulfonsauren PEEKSOj bzw. deren Salzc mit Ca'Monenvernetzt werden. t 30 

FOgt man den homogenen Losungen LI geringe Mengen eincs Tensids zu, so bcwirkt dieser Zusatt in den 
fertigen Membranen weitere rnorphologische Anderungen der submikroskopischen Struktur. Es entstehen 
ausgepragte Fmgerstrukturen, deren Laroellen von Hohlraumen durchzogen sind Diese Morphologieanderun- 
gen werden fflr den crhShten FluB der Membranen verantwortKch gemacht Bevorzugte AusfOhrungsformen 
des erfmdungsgem&fien Verfahrens verwenden als Tensid ein Perfluoroctansulfonat. wie z. a das Tetraethylam- » 
moniumperfluoroctansulfonat der Formel (II). 

CsH.jSCtNlCjH^r (») 

Anhand der folgenden Beispiele wird das erfindungsgemaOe Verfahren naher erliutert Die ttarakterisierung 40 
der Membranen bezuglich GrdBe und Vertcilung der Poren erfolgte nach dem "bubble poinf-Test nach ASTM 
F3I6, die Bestimmung des transmembranen Wasserflusses wurde mit der Berghofzelle durchgefOhrt Zur 
Bestimmung des transmembranen Flusses wurden mit Ethanol benetzte Membranen eingesetzt, zur Bestim- 
mung des "bubble points" mit Alkohol benetzte f euchte Mcmbranen mil Durchmessern von 47 mm. Die Messun- 
gen wurden an drei Proben dreimal wiederholt, der Gasdurchtritt erfolgte oberhalb eines Druckes von 6 bar. 45 
Der Sulfonicrungsgrad ist definiert als Zahl der Mole Schwefel pro Repeliereinheit 

Beispiel 1 

163 g PVDF (Pulver, Aldrich) und <U g PEEKSOjNa (Pulver, KorngrdOe kleiner als 0,5 mm, SuUonierungs- so 
grad 0,7) werden in 83 ml Dimethylformamid (DMF, Fluka, destined in glass) unter ROhren (300 U/min) bet 
-30 B C mit 9 bis I t'C/min bis 20*C und mit 3°C/rnin von 20 bis 80*C erwarmt und danach noch weitere 10 mm 
mit 300 U/min bei 80°C gerQhrt AnschlieBend wird Ober cin mehrlagiges Filter bestchend aus 6 Lagen PES-Ge- 
webe mit einem Druck von 3 bis 5 bar langsam blascnfrci filtricrt 

Diese Usung wird auf ein Polyethylenierephthalatgewebe (Einzeluter der Flden 18,1 Denier, 45fadig, Ge- ss 
samttiter 816 Denier. 1 10 g/m l . Luftdurchlassigkeit 100 l/m l see, bei einem Druck von 20 mm WassersSule). das 
auf ciner Glasplatte einer Starke von 3 mm befestigt ist, mit einer Rakel 200 urn ausgezogeo und in enuonisier- 
tem Wasser bei 4°C mit ciner Verweilzeit von 30 Minuten ausgefallt AnschlieBend wird wahrend 18 Stunden 
unter flieBendem enuonisienen Wasser von 10"C gewassert, bei Raumbedingungen gctrocknel und mil e'mer 
Usung von 2 Gew.-% PEEKSOjNa (Sulfonierungsgrad 0J) in Methanol bespruht 60 

Der "bubble point" der unter diesen Bedingungen hergestellien Membran ist grdBer als 6 bar. der WasserfluB 
bei I bar 600 Inr 7 ^' und das ROckhaltevermagen gegen Cytochrom C 95%. 



Beispiel 2 

17 g PVDF werden gemaB Beispiel 1 in 83 ml Dimethylformamid gelost und daraus gem§B Beispiel 1 eine 
Membran hergestellL Der "bubble point" der Membran ist gr6Ber als 6 bar. der WasserfluB betrSgt bei I bar 
92 InrV.das ROckhaltevermdgen gcgen Cytochrome 36%. 
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Beispiel 3 

18*9 g PVDF und <U g PEEKSOjNa werden in 80 m) DMF geldsi und gemaU Beispiel 1 zu Membranen 
verforml Der "bubble point 0 ist grdfler ab 6 bar, der WasserfluB betragt bei 1 bar 351 InrV und das ROckhal- 
tcvcrmfigen gegen Cytochrom C 95%. 

Beispiel 4 

GemiO Beispiel 3 werden Membranen hergestellt, als FSIIbad wird Wasser, dem 15 Gew.-% Dimethylforma. 
mid/Liter zugesetzt sind, verwendet Der "bubble point" der Membran ist gr&Ber als 6, der WasserfluB bei I bar 
I43lm- 7 h- 1 . 

Beispiel 5 

19 g PVDF werden gemiB Beispiel I in 81 ml DMF gelfist und gemaO Beispiel I zu Membranen verformt 
Diese haben einen "bubble point" grdfler ab 6, einen WasserfluB bei I bar von 59 Inr'h- 1 und ein ROckhaltever- 
mdgen gegenuber Cytochrom C von 41%. 

Beispiel 6 

18,9 g PVDF, <Ug PEEKSOjNa und 0,5 g Terraethylammoniumperfhioroctansulfonat (FT248) werden in 
81 ml DMF geldst und in Wasser, das 0£ g FT248/1 enthait, bei 4°C gemSB Beispiel 1 zu Membranen verforml 
Diese haben einen "bubble point" grOBer ab 6 bar und einen WasserfluD bei 1 bar von 679lm-*h- ! und ein 
RUdchaltevermegen gegenfiber Cytochrom C von 95%. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymermembranea auf der Basis von Polyvinylidenfluorid (PVDF^ 
dadureh gekennzeichnetdaB, man einc homogene Losungen LI, bestehend zu 

a) 5bis30Gew.-%ausPVDF 
undzu 

b) 0,01 bis 30 Gew.-% aus Sulfonsauren (PEEKSOjH) und/oder deren Salzen, welche durch Sulfonie- 
rung der Polyetheretherketone (PEEK. Polyfoxy-l^phenylen-oxy-l^phenylen-carbonyl-l^-pheny. 
len)) der Form ei(l) 

-(-0-p.C 6 H4-0^p-aH 4 -CO-p-C 6 H4-) fl - (I) 
erhalten wurden, 

nach bekannten Techniken in Membranen QberfOhn, und daB man die Oberflache dieser Membranen 
anschiieBend mil einem Film Oberzieht, indem man die Membranen mit methanolischen Ldsungen L? 
behandelt, welche zu 0,1 bis 5 Gew.-% aus den SulfonsSuren PEEKSOjH und/oder deren Salzen bestehea 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man bevorzugt homogene Ldsungen LI 
verwendet. welche zu 

a) 5bis30Gew.-%ausPVDF 
und zu 

b) 0.01 bis I Gew.-% aus den SulfonsSuren PEEKSOjH und/oder deren Salzen bestehen. 

3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet daB man Sulfonsfiuren PEEKSOjH bzw. 
deren Salze verwendet. die durch Sulfonierung von Poryetherctherketonen PEEK der Formel fl) mit 
Werten far n zwischen 35 und 350 erh alien wurden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB man bevorzugt SulfonsSuren PEEKSOjH bzw. 
deren Sake verwendet, die durch Sulfonierung von Poryetherelherketonen der Formel (I) mit Werten fur a 
zwischen 50 und 300 erhalten wurden. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet daB man Sulfon- 
sSuren PEEKSOjH bzw. deren Salze verwendet. deren Schwefelgehalt bezogen auf die SulfonsSure PEEK- 
SOiH. 1 bis 9 Gew.-% betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB man Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. deren 
Sake verwendet, deren Schwefelgehalt bezogen auf die Sulfonsaure PEEKSOjH, bevorzugt 2 bis 
7 Gew.-% betragt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man homogene 
Ldsungen LI verwendet. deren Feststoffgehali 20 bis 40 Gtw.*% betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man homogene Ldsungen LI mit einem 
Feststoffgehali von 30 Gew.-% verwendet 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man Natrium- 
Salze PEEKSOjNa der Sulfonsauren PEEKSOjH verwendet 

ia Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche I bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammo- 
nium-Sake PEEK$OjNH« der Sulfonsauren PEEKSOjH verwendet 

II. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche I bis \0, dadurch gekennzeichnet daB man 
Zink-Salze PEEKSOjZn* der Sulfonsauren PEEKSOjH verwendet 
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12. Verfahren nach cinem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichneL daB man als 
LOsungsmittd far die homogcncn Ldsungen U dipolar aprousche Losungsmiud verwendeL 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichneL dafl man als Ldsungsmittd Dimethylformamid 
und/oder N-Methylpyrroudon und/oder Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulfoxtd verwendeL 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche I bis 13, dadurch gekennzeichneL dafl man den 5 
homogenen Ldsungen LI 0,25 bis 1 g/1 einesTensids zuset2t 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichneL dafi man ein aniomsches Tensid zusetzL 

16l Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl man als anionisches Tensid ein Perfluoroct- 
ansulfonatzuseut 

17. Verfahren nach Anspruch 16w dadurch gekennzeichneL dafl man das Teiraethylammoniumperfluoroci- iq 
ansuifonat der Forme! (II) zusetzt 

C^SOrfNfCjrUtf (H) 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafl man die is 
Membranen bei Temperaturen zwischen -20*C und +50°C ausfellL 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis IS, dadurch gekennzeichnet, dafl man als 
FIHungsmittel f Or die Membranen Wasser verwendet 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man als 
Failungsmittel fOr die Membranen ein Wasser/Usungsmittd-Gemisch verwendeL » 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Losungsmittel dipolar aprousches 
Losungsmittel verwendeL 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Losungsmittel Dimethyiformamid 
und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethylacetamid und/oder DimethylsuHoxid verwendeL 

21 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein » 
Wasscr/Xo^gsmittd-Geiniscti mil 0 bis 50 Gew.-ty L5sungsmittel verwendeL 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafi man bevorzugt ein Waaser/Losungsmittd- 
Oemisch mil 5 bis 50% Lasungsmittel verwendeL 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche I bis 24, dadurch gekennzeichneL dafl man 
methanolische Losungen L2 verwendet, die bevorzugt zu 03 bis 2 Gew..% aus den Sulfonsauren PEEK- » 
SOjH und/oder deren Sateen bestehen. 

26. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
methanolischen Ldsungen L2 auf die Porymermembranen aufsprthL 

27. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet. dafl man die 
methanolischen Losungen L2 auf die Polymermembranen aufstreichL is 

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 2* dadurch gekennzeichneL dafl man die 
Polymermembranen indie methanolischen Ldsungen L2 eintauchL 

29. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 28, dadurch gekennzeichneL dafl man die an 
dcr Membranobcrflache befindlichen Sulfonsauren PEEKSOjH bzw. derenSahe mhCa"-lonen yernetzL 

30. Polymermembranen, gekennzeichnet durch ihre Herstellung nach cinem Verfahren nach einem oder 40 
mehreren der Anspruche 1 bis 29. 

31. Polymermembranen nach Anspruch 30> dadurch gekennzeichneL dafl es sich urn Flachmembranen 
handelL 

3Z Porymermembranen nach Anspruch 3a dadurch gekennzeichneL daB es sich um Schlauchmembranen 
handelL « 

33. Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichneL dafl es sich um Kapillarmembranen 
handelL 

34. Polymermembranen nach Anspruch 30. dadurch gekennzeichneL dafl es sich um Hohlfasern handelL 

35. Verwendung der Porymermembranen nach einem oder mehreren der AnsprQche 30 bis 34 zur Ultrafil- 
tration. » 
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